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1 Uvod

Pohybovou rovnicou sveta atomov, molekil, fotonov atd. je Schrodingerova

rovnica |1]
ov .
th— = HVU . 1
épecialnym a velmi doélezitym pripadom jej rieSeni si stacionérne rieSenia.
Aby sme ich nasli, uvazujme rovnicu pre vlastné funkcie a vlastné hodnoty
hamiltonianu:

HO =\ . (2)

® je vlastna funkcia (jedna z mnohych), ktora nezavisi od ¢asu. A je prislusna
vlastnd hodnota. Zkonstruujme funkciu

U(t) = e M (3)

Dosadenim tejto funkcie do Schrédingerovej rovnice zistime, ze tato funkcia
je jej riesenim. Teda rovnica (2), zatial chapana len ako nejaka matematicka
rovnica pre vlastna sastavu (funkcii a hodnot), mé vynimo¢né postavenie
v tom, Ze jej vlastné funkcie po vynasobeni faktorom e~ #* su rieSeniami
Schrodingerovej rovnice (1). Dokonca tym dosadenim zistujeme, Ze pre ta-
kyto typ rieSeni sa Schrédingerova rovnica zjednodusuje na tvar rovnice (2).
Z tohto dovodu a aj preto, ze (2) neobsahuje ¢as, nazyvame rovnicu (2) bezca-
sovd Schridingerova rovnica. RieSenia tvaru (3) nazyvame staciondrne stavy.
Na ich urcenie teda staci riesit bez¢asovi Schrodingerovu rovnicu. To bude

napliou tychto cviceni.



Este k vlastnej hodnote A: jej fyzikdlny vyznam spocdiva v tom, Ze to je
vlastné energia hamiltonianu prislichajica vlastnému stavu ®. Teda

A=E= /@*chdT , (4)

kde integrovanie ide cez cely priestor alebo ti jeho ¢ast, kde sa popisova-
né Castice mozu vyskytnat. dr je stru¢né oznacenie objemového elementu;
v pripade jednej ¢astice je dr = dxdydz = dr.

Bezc¢asova Schridingerova rovnica méa nekone¢ne vel'a rieeni. My budeme
hladat asi len to, ktoré prislicha najnizsej energii - zdkladnij stav. Ten sa
v prirode aj v experimentoch vyskytuje najcastejsie, takze je najdolezitejsi
(a rata sa pomerne jednoducho).

2 RieSenie bezcasove] Schrodingerovej rovnice

Hladant neznamu funkciu, povedzme Ze zavisli od priestorovych premen-
nych 7, 75, ..., Ty, struéne znacenych 7, zapiSeme ako linearnu kombinéciu ne-
jakych znamych (vo vSobecnosti komplexnych) funkcii fi(7), fo(7), ..., far(7):
M
O(r) =D cifi(7) (5)
j=1
kde ¢; st nezndme komplexné koeficienty, ktoré treba urc¢it. Subor funkeii
f;(7) nazyvame bdza. Dosadenim navrhnutého tvaru riesenia do (2) postupne
dostavame
M M
d_GH (7)) =Y GEfi(F) ;
j=1 Jj=1
po vynasobeni zlava funkciou f;(7) a po preintegrovani cez vsetky premenné
nam vyjde

i [ RS = > Ee [ 1@ fmar (6)

Zaviedli sme vhodné oznacenia pre integraly. Vidno, Ze H;; mozno chapat ako
prvky nejakej M x M matice, podobne aj S;;. Maticu S nazyvame prekryvo-
vou maticou, kedze vyjadruje, ako sa bazové funkcie ,prekryvaja v priestore.
Teda bez¢asovi Schrodingerovu rovnicu (ktord je diferencialnou rovnicou, le-
bo v hamiltoniane vystupuja derivacie podl'a priestorovych premennych) sme
transformovali na ststavu algebraickych rovnic

M M
ZHZ’J'CJ’ = ZESijCj NVi=1,..., M, (7)
J=1 j=1
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Je to tzv. zovSeobecneny problém vlastnych vektorov (¢) a hodnét (FE).
V pripade, ze by prekryvova matica S bola jednotkova, presla by rovnica
(8) na standardnu tlohu hladania vlastnych vektorov a hodnot. V kazdom
pripade vSak matice H a S st hermitovské, teda H}; = H;; a podobne pre S.
Tvar Hamiltonovej matice H aj prekryvovej matice S samozrejme zavi-
si (pre dany hamiltonian) len a len od volby bazy. Aké bazové funkcie je
vhodné volit? V kazdom pripade také, aby sa hladana vlastna funkcia dala
v tejto baze [vid ()] dostato¢ne presne vyjadrit. Zrejme bude treba bud
vela funkcii v baze (vysoké M) alebo velmi Sikovne navrhnuty tvar bazovych
funkcii (jedna z nich velmi podobna hladanému rieSeniu; potom uz dalgich
netreba vela). Ak chceme, aby problém bol vypoctovo nenaro¢ny, Sikovne
si teda zvolime bazové funkcie a médme len M neznamych konstant c¢;. Ne-
smierne zlozity podiato¢ny problém (2), kde je neznamych nesmierne vela
(st to hodnoty vlastnej vinovej funkcie ®(7) vo vSetkych bodoch priestoru
alebo aspon vo velkom konec¢nom poc¢te uzlov priestoru nasekaného na vel'mi
malé kuasky), sme teda volbou Sikovnej bazy zredukovali na problém, kde je
neznamych len M, ¢o moze byt celkom malé ¢islo (povedzme jednotky az
desiatky) '.

3 ZovSeobecneny diagonalizac¢ny problém

Ideme riesit maticovi rovnicu (8). Na pomoc si zoberieme Numerické recepty
[2]. Hned na zaciatok poznamenajme, 7e budeme predpokladat taka
bazu, v ktorej st vSetky tie maticové prvky H;; a S;; realne, ciZe tieto
matice st symetrické (¢o je Specidlny pripad hermitovosti). Reélne bazové
funkcie v pripade atému neznamenaju ziadne obmedzenie v§eobecnosti alebo
presnosti riesenia.

RieSenie mé niekol'ko krokov:

INie vzdy vsak tvar bazovych funkcii volime tak, aby ich bolo ¢o najmenej. To totiz
prinaga isty kompromis s presnostou, aj ked ¢asto nie zly kompromis. Mnohokrat sa v8ak
hodi pouZivat radgej ,;menej Sikovni“, teda vacsiu bazu, ktora je na oplatku spolahlivejsia.
Takouto bazou je (v jednom rozmere) napr. stubor funkcii 1, cos z, sin x, cos 2z, sin 2z, ....



1.) Choleského rozklad matice S na sucin dolnej a hornej trojuholnikovej
matice

2.) transformécia povodného zovseobecneného diagonaliza¢ného problému
na zvycajny diagonaliza¢ny problém

3.) rieSenie tohto problému niektorou zo Standardnych metod, napr. Jaco-
biho metédou

TakZe podme to rozobrat podrobnejsie.

3.1 Choleského rozklad na stcin trojuholnikovych matic

S hocijakou §tvorcovou maticou S sa da spravit tzv. LU rozklad [2] na sacin
poddiagonélnej matice L a naddiagonalnej matice U, pricom na ich diagoné-
lach st vo Seobecnosti nenulové hodnoty, L. (od slova Lower) ma vSetky prvky
nad diagonalou nulové a U (od Upper) zasa samé nuly pod diagonalou. Teda
S = LU. V pripade, Ze matica S je navyse symetrickd a kladne definitna,
matica U sa da ndjst ako U = L7, ¢o dava Choleského rozklad:

S="LLT. (9)

Prvky matice L sa rataju nasledovne:
i1 1/2
k=1

1 i—1
[ k=1

(Ak vychadza horné hranica sumy nizsia ako dolna, t.j. pre i = 1, treba sumu
povazovat za nulovi.) Naddiagonalne prvky matice L st podla definicie
nulové. Nakoniec, aby sme elementy L vedeli zratat, musime ich, ako sa da
zistit, pocitat v spravnom poradi; najprv Li; = +/Si1, potom Loj, potom
L317 atd.

3.2 Transformacia zov§eobecneného problému na zvy-
¢ajny diagonaliza¢ny problém

Zopakujeme, 7e mame riesit problém (8), ¢ize

He=ESc. (12)



Vel'mi jednoducho by sme ho mohli transformovat na zvyc¢ajny diagonalizad-
ny problém vynéasobenim zlava maticou inverznou k S:

(S™'H)c = Ec .

Teda by stacilo najst vliastni ststavu matice S~'H. Takto to v8ak nebudeme
robit. Je to trochu naro¢nejsie, lebo matica S H uZ nie je symetricka.
Avsak v pripade, Zze aspon matice H a S s symetrické a matica S eSte
navyse kladne definitnd, ¢o v naSom pripade naozaj vSetko plati, je mozné

tlohu transformovat na problém diagonalizacie symetrickej matice s vyuzitim
Choleského rozkladu S = LLT. Dostavame teda [2]

Hc=FELL"c .

Vynasobenim zlava maticou L~! mame

L 'He=EL"c.
Medzi H a c vlozime jednotkovii maticu zapisani ako [ = (L)~ *LT:

LH(IL" ' LTe=EL"c.

Oznacime

F=L"1'HL"™ (13)
a mame

F(LTc) = E(L%c) . (14)

Matica F je symetrickd. (Skusit dokdzat.) ? TakZe mame uz jednoduchsi
diagonaliza¢ny problém pre tie isté vlastné hodnoty E ako bol ten pévodny
problém a pre vlastné vektory L”.c. Este ako efektivne najst maticu F7?
V dvoch krokoch:

a) ozn. H(LT)™' =Y = LYT = H, ¢o je ststava linearnych algebraickych
rovnic pre neznamu Y. Tito sistavu vyriesime Tahko, lebo L je trojuhol-
nikova matica.

b) Mame teda zatial F' = L7'Y = LF =Y, ¢o je opil ten isty typ
problému, z ktorého F' uz lahko najdeme.

3.3 Jacobiho metéda diagonalizicie redlnej symetrickej
matice

Je v numerickych receptoch [2|, nebudeme to tu podrobnejsie rozpisovat.

2Pre kazdt nesinguldarnu $tvorcovi maticu plati (A~1)T = (AT)~!. To sa dé& ukazaf
dost Tahko a potom aj to, ze matica F' je symetricka.



4 Aplikacia na atém vodika

Aj ked moze pripadat dost trapne riesit atém vodika numerickou metédou,
ako prvé zozndmenie sa s praktickymi metédami elektronovej strukttry v ich
najjednoduchsej podobe je to uzitoc¢né.

Hamiltonov operator

R =, 1 €

2m. Amegr?

H=- (15)

Ulohou je najst stacionarne riesenia bez¢asovej Schrodingerovej rovnice (2).
Hned aj uvedme, Ze presné analytické rieSenia sa [1]

(I)nlm<F) = Rnl (T; 19>}/lm(197 @) (16)
kde Rnl( ) su radidlne funkcie a Y}, (9, ) st gulové funkcie. Celé ¢isla n =
1,2,3,...,1=0,1,...,n — 1 a|m| <. Uvedieme len najnizsie funkcie.

1 3/2
Riolr) = () e (17)
a1

kde a; = h?/(me’®) je Bohrov polomer atomu vodika.

Yoo(?, ¢) = Vin (18)

Vlastné energie si

14
mee

En = T 272 5
2h2n?2

n=1223,.. (19)
Znacenie ¢’ = e*/(4meg).

V programe budeme pouzivat atémové jednotky, v ktorych jednotkou na-
boja je naboj protéonu (teda e = 1), jednotkou hmotnosti je hmotnost elek-
tronu (teda m, = 1), jednotkou dizky je Bohrov polomer a;, kladie sa i = 1
a g9 = 1/(4m). Potom vychadza, ze zakladny stav atomu vodika ma ener-

giu —1/2. Atoémova jednotka energie sa nazyva aj Hartree a je to energia
432
—mee’” /.

4.1 Baza

Ako bazu pouzijeme funkcie Gaussovho typu. Gaussova funkcia je
glz) =e" . (20)
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Funkciami Gaussovho typu (skratane gaussianmi) nazveme funkcie tvaru [3|
(pre jednoduchost ich uvadzame centrované v pociatku suradnicovej sustavy)

g(F) = /\/’xlymz"‘e_gr2 , (21)

kde N je nateraz nepodstatna normovacia konstanta. [, m,n si nezdporné
celé ¢isla a ( je kladnd konstanta. Da sa ukézat, ze hocijaka funkcia pre-
mennych x,y,z sa da vyjadrit ako linedrna kombinacia gaussianov. Teda
gaussiany tvoria uplnt bazu; dokonca ,nadaplni“ (teda nejaka funkcia sa da
vyjadrit ako ich linearna kombinéacia nie jednym sposobom ale mnohymi), ¢o
je trochu vidno aj z toho, Ze nie st ortogonélne.

Pre naSe tc¢ely nateraz vysta¢ime len s malickou podmnozinou vsetkych
gaussianov. Pre jednoduchost sa totiz najprv budeme zaujimat len o zaklad-
ny stav atomu vodika. Ten ma gulovo symetricka vinova funkciu. Vid (16).
Preto vysta¢ime s gaussianmi zavislymi len od velkosti 7. Budeme ich znadit

Gna(r) = ./\fnoﬁ"”’le’g‘“n2 . (22)

n=1,21,.. Ny ndm mé pripominat hlavné kvantové ¢islo; preto je tam
narokom mocnina n — 1, aby ¢islovanie $lo od jednotky, tak ako hlavné kvan-
tové ¢islo. Koeficienty (, st kladné ¢isla, ktoré si musime zvolit nejak skus-
mo. Pre poriadok ich indexujeme indexom o = 1,2, ..., pax. NOrmovacie
konstanty N, budeme vyberat tak, aby

/ g (rd*r =1, (23)

aj ked normovanie na jednotku nie je nevyhnutné - vid ¢ast 2, z ktorej
vidno, Ze bazové funkcie sice musia byt normovatelné, ale normovat na jed-
notku ich naozaj nemusime a v programe moézme pre jednoduchost mat kon-
Stanty N rovné napr. 1. Pre konstrukciu (vycislenie) matice S a matice H
musime mat nielen bazové funkcie, ale aj zadefinovat si ich poradie. To moze
byt TubovoIné, ale samozrejme je vhodné to poradie zadefinovat nejak prak-
ticky. Najprv nam pojde len o jednoduché naprogramovanie, takze mozme
bazové funkcie volit a oc¢islovat napr. takto:

gll? 9127 st ?glama)ﬂ 9217 e 7g2Oémax7 """ 7gnmaxamax' (24)

Takato baza ma teda npaxmax = M funkeii, ¢ize matice buda (Stvorcoveé)
o rozmeroch M x M. Pre stru¢nost zapisu si zadefinujeme aj zdruzeny index

i=(m,a) (25)

lalebo aj v znaéni j = (n, 5)] a potom bazové funkcie su jednoducho g, g,

.., gu- Este raz, aby neboli pochybnosti: vztah medzi (m, ) a indexom i
je taky, 7ze i vyjadruje poradie bazovej funkcie v rade (24). V programe ten
vztah ziskame najjednoduchsie takto:



i=0;
for (m=1; m<=nmax; m++) for (al=1; al<=alfamax; al++) {
it++;

3

A ak potrebujeme dvojity cyklus (teda cez i aj j), tak

i=0;
for (m=1; m<=nmax; m++) for (al=1; al<=alfamax; al++) {
it++;
j=0;
for (n=1; n<=nmax; n++) for (be=1; be<=alfamax; be++) {
Jj+t;
}
}

Zdruzeny index sa nam zide najmé pri zapise maticovych prvkov, kde by sme
inak museli pisat napr. Sy,ang, €0 teraz strucne zapiSeme S;;.

4.2 Vypocet elementov prekryvovej matice
Podl'a (6) a (22)

Smans = Sig = [ Ima(r)gua(r)d’r (26)
Dosadenim a transformovanim do sférickych siradnic vychadza

SZ'J' = 47TNmaNnBIm+n(COé + Cﬁ) J (27)

kde sme zaviedli oznacenie

I,(a)

Joo aem dg: (28)

Tento integral vieme po pouziti per-partes rekurzivne zratat, pricom vy-

chéadza




(29)

Potrebujeme k tomu este prvé dva integraly. Tie s

1 /7
I= —. /=
07 9 a
a 1
L = —
! 2a
Potom
(2k — 2)N
Lok Shgh
a
Vr(2k = )N
bk = e i
a
pre k=1,2,3,....

Poznamka (praktickd): V programe nepouzivajte pre vypocet integralov I,,(a)
tieto explicitné vztahy; omnoho efektivnejsie je zo zndmych hodnot integralov
Io(a) a I (a) urcit tie vyssie priamo pomocou rekurentného vztahu (29).
f)alej mozme este urdit normovacie konstanty N, napr. z podmienky
(23). Vychadzaju
22n—1/2<g+1/2

Ao = m3/2(2n — 1N

Poznamka (praktickd): V programe radsej pouzijeme int definiciu Tubovol-
nych konstant N,,: nech st vSetky rovné 1, aby sme mali menej prace. Je
v8ak mozné, Ze pouZitim podmienky (23) by sme na oplatku dosiahli nume-
ricky stabilnejsi kod.

(30)

4.3 Vypocet maticovych elementov hamiltonidnu
Podla (6) a (22) [vid aj znacenie (25) zdruzenych indexov]
Hmoz,nﬁ = Hij = /gma(r>[:[gnﬂ(r)d3'r ) (31)

kde hamiltonian je dany vztahom (15). Este si ho rozdelime na operatory
kinetickej a potencialnej energie:

H=T+V (32)
a mame teda aj pre maticové elementy rozdelenie

9



Najprv vybavime potencidlnu energiu. T& sa rata uplne podobne ako S.
Vychadza

V;j — _ngo_/\/’ma/\/’ngllﬂlm-l-n—l(ga + Cﬂ) : (34)

Pozor na kon$tantu: v programe budeme pracovat v atomovych jed-
notkich a v nich je 1/(4mey) = 1.

Trochu fazsie je to s maticou kinetickej energie. Ale ak si spomenieme
na vyjadrenie Laplaceovho operatora vo sférickych stradniciach [1], ide aj
toto pomerne jednoducho. Laplaceov operator je

- 10 0 1
2 L O 20 L o2
V= r2 or (T 87“) * 72 Vig (35)
kde vylucne uhlovo zavisly operator
1 0 0 1 0
2 _ Y in9 Z
Vie = Sind 90 (Smﬁaﬁ> T a0 (36)

KedzZe pracujme len s radidlne zavislymi funkciami, druhy ¢len operétora
(35) po derivovani podla uhlovych premennych vyrobi nulu. Ostava teda len
prispevok z prvého c¢lena. Ten vychadza

2
T-»:—h—

)

NinaNas / pm—le=Car? 2 (T"_le_CﬁT2) &r =

2me

2 0
or

2
}‘:n NmaNnﬁ/rmlecar2la |:I"

2 r2 Or (rn1645r2)] dr =

(teraz per-partes)

= hQ./\f N, 54 OOd 0 (pm=1 —Car?\ 2 (=1 ,—Car?
_Tme mo nﬁW/O TE(T e )r (r e )

Derivécie roznasobime (trochu pracne ale nie zlozité) a dostaneme ¢leny s uz

znamymi integralmi typu (28). Vysledok bude

Tyj = g NmaNaugdnT | (37

kde
T= (m - 1)(n - 1)[m+n—2<Ca + Cﬁ) - 2(” - 1)CaIm+n(Ca + gﬂ)“_

10



- 2(m - 1><B[m+n<<a + Cﬁ) + 4Cag3[m+n+2<€a + Cﬁ) : (38)

(V programe dame i = 1 a aj m. = 1). Funkcie ako napr. I, ((s + (3) s
opét len integraly typu (28). Integraly I,., a L, .12 vieme pouZzitim (29)

vyjadrit pomocou I,,,,_o. Potom dostavame eSte jednoduchs$ie vyjadrenie

T = {(m = 1)(n—1) = [(n = )+ (m — 1G] T +

+ (m +n+ 1)(m +n — 1) (Cfi%;)z} Im+n—2((o< + Cﬁ) .

(39)

5 Aplikicia na molekulu s jednym elektrénom

Teoria z ¢asti 1, 2 a 3 plati pre jednoelektronovy problém vseobecne, teda aj
pre (jeden) elektrén v hocijakom vonkajsom poli - napr. aj v elektrostatickom
poli viacerych atomovych jadier.

Len stru¢ne napiSeme vysledné vztahy pre maticové elementy z jednodu-
chych gaussidnov, ktoré sme si odvodili na cvi¢eni. Gaussove funkcie teraz
budeme znacit

ga(F) =exp [—a(?— ff)ﬂ
gu(7) = o [~B(7— BY] (40)

kde g4(7) je bazova funkeia lokalizovana okolo bodu A a obdobne g5 (7) okolo

bodu B. Plati, Ze suc¢in dvoch gaussianov je opat gaussian:

exp [—a (7 — A)| exp [—6(7 — B)?| =

(41)
exp {—Oj'fﬁ(A — B)Q} exp {—(Oz + B)(7 — P)Q]
kde P je centrum sdcinového gaussianu,
. oA+ BB
P=—. 42
a+p 42)

11



Prekryvova matica:

Sap = (0;[5)3/2 exp {—aofﬁ(ff— B’)Z} , (43)

Matica kinetickej energie:

Tap = 22 |3 = 20(A— B)?| Sap (44)

Matica Coulombovej interakcie pre jadro v bode c obsahujice Zs protonov:

Poznamka: Pre aplikiciu na H, vysta¢ime s gaussiinmi centrovanymi
na jadrach. Dve jadra znamenaji dve centrd Coulombovej interakcie, cize
budi dva rozne vektory C' znaciace siradnice jadier. Centréa /T, B gaussia-
nov ztotoznime s centrami C Coulombovej interakcie. Ale je mozné uvazovat
aj o bazovych funkcidch s centrom mimo jadier, napr. Gaussovu vizbovi
funkciu, ¢o je jednoduchy gaussian typu s centrovany v mieste povedzme
uprostred chemickej viizby; v pripade H; presne v polovici medzi jadrami. *

6 Praktické poznamky k bazam

(spracované podla [3] a [4])

6.1 Zakladné pojmy

e minimalna baza: jedna bazova funkcia pre kazdy obsadeny atomovy
orbital; napr. pre atém kyslika je miniméalna baza tvorena bazovymi
funkciami 1s, 2s, 2p,, 2p, a 2p..

e double zeta baza: dve bazové funkcie pre kazdy (zvycajne obsadeny)
atomovy orbital.

3PouZivaji sa aj tzv. plavajtuce gaussiany [3], ale to je nieto trochu iné; pri tom sa
optimalizuje poloha centra gaussidnu a aj Sirka.
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e rozsirena baza: viac ako dve bazové funkcie pre kazdy atémovy orbi-
tal; zvycajne obsahuje aj bazové funkcie pre neobsadené orbitély (tzv.
polarizaéné funkcie); oznacenie napr. DZ-+P. Casto sa viak pouzi-
vaju aj pojmy triple zeta, quadruple zeta a quintuple zeta.
Priklad: DZ+P pre atom vodika je (2slp), ¢o znamena dve funkcie
typu s, jednu funkciu typu p,, jednu typu p, a jednu typu p..
Priklad: DZ+P pre atom kyslika (ktory ma konfiguraciu 1s?,2s% 2p°,
¢ize obsadené hladiny zahfnaji dva roézne orbitaly typu s a po jednom
zo série (py,py, p.) je (4s2pld), ¢o znamend Styri bazové funkcie typu
s, po dve bazové funkcie typu p,, p, a p, a jednu sadu bazovych funkcif
d(zy, vz, yz, 2% — y?, 322 — r?).

Priklad: DZ+P pre molekulu vody je (4s2pld/2slp), kde pred lomit-
kom je baza pre kyslik a za lomitkom pre vodik.

6.2 Kontrahované gaussovské bazy

Priklad: Molekula NH;. Konfiguracia dusika je 152, 2s2, 2p. Vhodnou bazou
je (7s3p/3s). Obsahuje 7 roznych s funkeii na atome N, po 3 rozne funkcie
typov pu,py,p. tieZz na N a 3 rozne s funkcie na kazdom atéme H. Teda
celkovo 16 primitivnych gaussidnov len na dusiku a 3 na kazdom vodiku.
Superpoziciu 7 gaussidnov na N (bazu 7s) nahradime len dvomi zlozenymi
bazovymi funkciami. Zaznac¢ime to (7s) — (12345)(67) alebo stru¢nejsie

(7s) — [2s] .

Podobne kontrahujeme aj kazda trojicu roznych p, na dusiku na jednu kon-
trahovana funkciu typu p,, ¢o zazna¢ime (3p) — [1p]. No a obdobne na kaz-
dom vodiku: (3s) — [1s]. Vysledna kontrakcia povodnej bazy pre NHj sa
zapise

(7s3p/3s) — [2s1p/1s] .

Obcas sa pouziva aj iné znacenie, vztahujice bazy k jednotlivym atémom.
Napr. pre dusik N(7s3p/2slp) a pre vodik H(3s/1s), kde pred lomitkom
je nekontrahovana baza a za lomitkom kontrahovani. Este iné znacenie je
N(7s3p)/[2s1p] a H(3s)/[1s].

6.3 Aproximacia Slaterovych orbitalov linedrnou kom-
binaciou gaussovskych funkcii

Nech sa pre kazda funkciu STO pouzije rovnaky pocet (N) gaussidnov a
orbitdly ns a np nech maju pre svoje gaussiany rovnaké rovnaké hodnoty
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exponentov v, v nasledovnom zmysle:

O, (1,7) =38 dispgis(Visk7)

/

q)Qs(la T) = ZkN d257kgls('72$,k:a ’I“)

!

q)2p(17 T) = Z{CV d2p,k92p(725,k7 T)

Takato kontrahované baza sa znac¢i ako
STO-NG .

Je to pomerne jednoducho zkonStruovand béza (minimalna STO baza) a
dava dost zlé vysledky. Na zlepSenie je potrebné zvacsit flexibilitu bazy, teda
spravit dekontrakciu valen¢nej Supky. Napr. pre bazu STO-4G pre atomy Li
az F zmiernime kontrakciu z (8s4p)/[2s/1p] na (8sdp)/[3s2p].

7o skupiny podobne rozstiepenych baz sa pouziva napr. baza

4-31G .

Vyznam jednotlivych znakov:

4 7e kazdy orbital vnatornej Supky je reprezentovany jedinou kontraho-
vanou funkciou o 4 primitivnych gaussianoch (tak isto ako u STO-4G).

- oddeluje vnitorné a valen¢né Supky.

31 Ze orbitaly ns a np valen¢nej Supky st nahradené (dekontrahované)
funkciami ns’ a np’ o troch primitivnych gaussianoch a funkciami ns”
a np” (Co st primitivne gaussiany).

Takato kontrakcia sa znadi aj (4,3,1; 3,1).

Bazy ako 4-31G, teda s rozStiepenou valenc¢nou Supkou, v8ak uz maja
maélo spolo¢né so Slaterovou béazou.

Ked chceme vyssiu presnost ako 4-31G, moézme pouzit napr. 6-31G. (Vna-
torné Supka je reprezentovana jednou kontrahovanou funkciou o 6 primitiv-
nych gaussianoch). Tato baza ma v8ak flexibilitu valen¢nej Supky takua ista
ako 4-31G, takze Casto neprindsSa ziadne vyznamné zlepSenie.

6.4 Polarizaéné funkcie

(Vid aj odsek 6.1). Napr. baza

6-31G™ ,
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kde hviezdicka znamena, ze ku baze 6-31G bol pridany jeden sibor jednodu-
chych gaussianov typu d (teda jedna kompletna Supka d) na atomy Li az F.
Ak je aj druha hviezdicka, ako napr. v baze

6-31G™ |

tak bola pridand polarizac¢nd funkcia p na atémy vodika. Namiesto dvoj-
hviezdi¢kového znacnia, ktoré moze byt métice, sa niekedy pouziva aj expli-
citnejsie: 6-31G(d,p).

6.5 Priklad bazy

Je to 6-31G* baza pre Cl a H [4]. SP znamend, Ze koeficienty boli hlada-
né tak, 7e sa fitovali (metédou najmensich Stvorcov) nie separitne na s a
p, ale spolu. Prvy stlpec st exponenty, druhy rozvojové koeficienty. Baza
bola optimalizovana pre teoriu hustotového funkcionalu, konkrétne BLYP
funkcional.

cl O
S 6 1.00
0.2518010000D+05 0.1832959848D-02
0.3780350000D+04 0.1403419883D-01
0.8604740000D+03 0.6909739426D-01
0.2421450000D+03 0.2374519803D+00
0.7733490000D+02 0.4830339599D+00
0.2624700000D+02 0.3398559718D+00
SP 6 1.00
0.4917650000D+03 -0.2297391417D-02
0.1169840000D+03 -0.3071371894D-01
0.3741530000D+02 -0.1125280694D+00
0.1378340000D+02 0.4501632776D-01
0.5452150000D+01 0.5893533634D+00
0.2225880000D+01 0.4652062868D+00
SP 3 1.00
0.3186490000D+01 -0.2518280280D+00
0.1144270000D+01 0.6158925141D-01
0.4203770000D+00 0.1060184328D+01
SP 1 1.00
0.1426570000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00
0.7500000000D+00 0.1000000000D+01
kokkk
h O
S 31.00
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0.1873113696D+02 0.3349460434D-01

0.2825394365D+01 0.2347269535D+00

0.6401216923D+00 0.8137573261D+00
S 11.00

0.1612777588D+00 0.1000000000D+01
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